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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteHt 

» Fallungskieselsauren und Verfahren zu ihrer Herstellung« 

Fallungskieselsauren, die ]e nach Art ihrer Vermahlung 
folgende physikalisch-chemische Kenndaten aufweisen: 



PendelmOhle StrahLmiihls 



BET-Oberf ISche ta J /g 

Staapfgevicht g/I 
Cu-Abrieh in 10 tiger 
Slyserindiapersicn mg 
Eflllhezugswert A % 

TeilchengrttSenver- 
t*iluag3fcucve nach 
Coulter Countar 



* ALPiNE-s i as rtlcic- 

stand">S3 um oew. -4 

Viskosifciit In 30 %icer 

Glyserin-tfasser-Dia- 

pecaion t 1 ; 1 } 

{Broofcfield RTV 

SpS) atfas 
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no 
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1 1d 


ISO - 


750 


90 - 


650 


5 - 


30 


5 - 


30 


36 - 


96 


90 - 


96 



gemifi Fig.1 sea Fig... 
30.000 faia 60.000 



V— werden hergestelit, rndem man etne, gemaB DE-AS 1467019, 

^ gewonnene Fallungskieselsaure-Originalsuspension verdunnt 

^ und unter Konstanthalten des pH-Wertes zwischen 7 und 9 

2? gleichzeitig Alkalimetallsilikatlosung, Schwefelsaure und Was- 

^ ser htnzugibt. AnschiieBend werden die Fallungskieselsauren 

^ abfiltriert, gewaschen, getrocknet und mit einer Pendelmuhle 

t— ' oder einer Strahlmiihie vermahlen. Aufgrund ihrer Abrasivitat 
konnen die Fallungskieselsauren als Poller- und Schleifmittel, 

W im Fall der strahlvermahlenen Variante auch als Polier-, 

LU Schtetf- und Verdickungsmitte! in Zahnpasten eingesetzt wer- 

Q aen. (31 14493) 
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Paten tanspriiche 

1. Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch die folgen- 
den physikalisch-chemischen Kenndaten: 

BET-Oberflache naca DIN 66 131 m 2 /g 15 ■ - 110 

Stampfgewicht nach DIN 53 194 g/1 150 - 750 

Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerin- 

dispersion mg 5-30 

Hellbezugswert A nach DIN 55921 % 86—96 

Te ilchengr o B en vert e i lung skurve 
der Sekundarteilchen gemaB Fig.1 
nach Coulter Counter. 

"ALPINE-Siebruckstand" > 63 urn Gew.-% <1,5 

Viskositat in 3 0 iiger Glyzerin- 
Wasser-Dispersion (1:1) 

(Brookfield RTV Sp5) mPas 30000 - 60000 

2. Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch die folgenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten: 

BET-Oberflache nach DIN 66 131 m 2 /g 15 - 110 

Stampfgewicht nach DIN 53 194 g/1 90 - 650 

Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerin- 

dispersion mg 5-30 
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Hellbezugswert A nach DIN 55 921 % 90-96 
TeilchengroBenverteilungskurve 
05 der Sekundarteilchen gemaB Fig. 2 
nach Coulter Counter. 

"ALPINE-Siebruckstand" >63 \im Gew.-% <0,1 

Viskositat in 30%iger Glyzerin- 
Wasser-Dispersion (1:1) 

(Brookfield RTV Sp5) mPas 30000 - 60000 

10 

3. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit 
den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

BET-Oberf lache nach DIN 66 131 

15 Stampfgewicht nach DIN 53 194 

Cu-Abrieb in 1 0 %iger Glyzerin- 
dispersion 

Hellbezugswert A nach DIN 55 921 

TeilchengroBenverteilungskurve 
der Sekundarteilchen gemaB Fig. 1 
nach Coulter Counter 

"ALPINE-Siebruckstand" >63 Gew.-% <1/5 

Viskositat in 30 %iger Glyzerin- 

Wasser-Dispersion (1:1) ™nnn 
m^^it-f^i* uto sr^ mPas 30000 - 60000 



m 2 /g 


15 - 


110 


g/i 


150 - 


750 


mg 


5 - 


30 


% 


86 - 


96 



(Brookfield RTV Sp5) 

dadurch gekennzeichnet , da3 man eine Originalf allungs- 
kieselsauresuspension, die durch Fallung der Kieselsaure 
aus einer vorgelegten Alkalisilikatlosung mit einer Kon- 
zentration von etwa 5 - 25 g Si0 2 je Liter Losung mit 
einer Saure und Alkalimetallsilikatlosung mit bestimmten 
Losungskonzentrationen und bestimmten Zulauf geschwindig- 
keiten unter Auf rechterhaltung einer Falltemperatur im 
Reaktionsmedium zwischen 8 0 und 90 °C derart hergestellt 
wird, daB die Viskositat des Reaktionsmedium in einem 
Zeitraum von mindestens 30 % der gesamten Falldauer gleich- 
maSig niedrig und der pH-Wart zwischen 10 und 12 gehal- 
ten wird, und die Zugabe der Reaktionsteilnehmer erst 
dann beendet wird, wenn die Viskositat nach Durchlaufen 
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eines Maximums auf einen weniger als 100 % iiber der 
Anfangsviskositat liegenden Wert gesunken 1st, mit 
heiBem Wasser auf einen Fallungskieselsauregehalt von 
10-30 g/1 und Natriumsulf atgehalt von 6 - 20 g 
Na 2 S0 4 /l verdunnt, auf 85 - 95 °C erwarmt, den pH-Wert 
mit Schwefelsaure auf 7 bis 9 einstellt und unter Kon- 
stanthalten dieses pH-Wertes durch gleichzeitigen Zu- 
lauf von Alkalimetalls ilikatlosung , Schwefelsaure und 
gegebenenfalls heifiem Wasser uber eine Falldauer von 15 
bis 180 Minuten eine lallungskieselsaureendkonzentration 
von 40 bis 80 g/1 einstellt, die Suspension mit konzen- 
trierter Schwefelsaure auf einen pH-Wert unter 7 an- 
sauert, die Fallungskieselsaure mit Hilfe einer Filter- 
presse aus der Suspension abtrennt, auswascht, trocknet 
und mittels einer Pendelmiihle vermahlt. 

* Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit 
den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 



BET-Oberflache nach DIN 66 131 


m 2 /g 


15 


- 110 


Stampfgewicht nach DIK 53 194 


g/i 


90 


- 650 


Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerin- 
dispersion 


mg 


5 


30 


Hellbezugswert A nach DIN 55 921 


% 


90 


96 


Te il chengr o B enver te ilungskur ve 
der Sekundarteilchen gemafi Fig . 2 
nach Coulter Counter 








"ALPINE-Siebruckstand"> 63 urn 


Gew.-% 




<0,1 



Viskositat in 30 %iger Glyzerin- 
Wasser-Dispersion (1:1) 

(Brookfield RTV Sp5) mPas 30000 - 60000 

dadurch gekennzeichnet , daB man eine Originalf allungs- 
kieselsauresuspension, die durch Fallung der Kieselsaure 
aus einer vorgelegten Alkalisilikatlosung mit einer Kon- 
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zentration von etwa 5 - 25 g Si0 2 je Liter Losung mit 
einer Satire- und Alkalisilikatlosung mit bestimmten Lo- 

05 sungskonzentrationen und bestimmten Zulauf geschwindig- 
keiten unter Auf rechterhaltung einer Fal 1 temper atur, 
im Reaktionsmedium zwischen 80 und 90°C derart herge- 
stellt wird, daB die Viskositat des Reaktionsmediums 
in einem Zeitraum von mindes tens 30 % der gesamten Fall- 

10 dauer gleichmaBig niedrig ur.d der pH-Wert zwischen 10 

und 12 gehalten wird, und die Zugabe der Reaktionsteil- 
nehmer erst dann beendet wird, wenn die Viskositat nach 
Durchlaufen eines Maximums auf einen weniger als 100 % 
uber der Anfangsviskositat liegenden Wert gesunken ist f 

15 mit heiBem Wasser auf einen Fallungskieselsauregehalt 
von 10-30 g/1 und Natriums ulfatgehalt von 6 - 20 g 
Na 2 S0 4 /l verdiinnt, auf 85 - 95°C erwarmt, den pH-Wert 
mit Schwefelsaure auf 7 bis 9 einstellt und unter Kon- 
stanthalten dieses pH-Wertes durch gleichzeitigen Zu- 

20 lauf von Alkalisilikatlosung, Schwefelsaure und heiBem 
Wasser uber eine Falldauer von 15 bis 180 Minuten eine 
Fallungskieselsaureendkonzentration von 40 - 80 g/1 ein- 
stellt, die Suspension mit konzentrierter Schwefelsaure 
auf einen pH-Wert unter 7 ansauert, die Fallungskiesel- 

25 saure mit Hilfe einer Filterpresse aus der Suspension 

abtrennt, auswascht, trocknet und mittels einer Strahl- 
muhle vermahlt. 



5. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4, dadurch gekenn- 
3 0 zeichnet, daB die hergestellte Originalf allungskiesel- 
sauresuspension bis zum Zeitpunkt ihrer Verdiinnung mit 
heiBem Wasser wahrend der gesamten Phase ihrer Herstel- 
lung intensiv geschert wird. 
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Fallungskieselsaurej 




r-er - Her— - 




Es ist eine Reihe von Verfahren bekannt, niedrigstruktu- 
rierte Fallungskieselsauren herzustellen: 

Nach der DE-OS 23 44 316 wird zunachst eine prapolymeri- 
sierte Natriums ilikatlc sung hergestellt, indem man 5-10 
Gew.-% Natriumsulf at der Natriumsilikatlosung zusetzt und 
danach die Kieselsaure durch Zugabe von Saure ausfallt oder 
einen Teil der prapolynerisierten Natriumsilikatlosung vor- 
legt, mit Saure auf eiren pH-Wert zwischen 6,5 und 11 ein- 
stellt und schlieBlich die Kieselsaure durch gleichzeitige 
Zugabe von Natriumsilikatlosung und Saure bei konstantem 
pH-Wert ausfallt. 

Die DE-OS 23 44 805 beschreibt ein Verfahren, bei dem man 
eine Alkalimetallsilikatlosung bis zum Punkt der beginnen- 
den Ausfallung von Fallungskieselsaure ansauert, dann die 
Saurezugabe unterbricht, die Reaktionslosung fur eine Zeit 
bis zu vier Stunden lang altert und dann mit der gleich- 
zeitigen Saure- und Alkalimetallsilikatzufuhr fortfahrt, 
bis das gewiinschte Proc/ukt erhalten wird. 
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GemaB DE-OS 24 46 038 wird eine Herstellmethode beschrie- 
05 ben, wonach in eine Elektrolyt enthaltende Losungsvor- 
lage von 3-15 Gew.-% Natriumsulf at bei einem pH-Wert 
von 9 und bei 65 °C gleichzeitig prapolymerisierte Na- 
triumsilikatlosung mit 7 Gew.- £ > Elektrolytzusatz und ver- 
diinnte (10-25 Gew,-%ige) Saure eingegeben wird. Anschlies- 
10 send wird ein pH-Wert unter 5 aingestellt und bei 77°C 
zwanzig Minuten lang gealtert. 

In der DE-OS 25 22 486 wird die Herstellung einer Fallungs- 
kieselsaure beschrieben, indem ein Teil (8 - 50 %) der ins- 

15 gesamt eingesetzten Alkalis ilikatldsung als Vorlage einge- 

setzt wird, in die Alkalimetallsilikatlosung und Saure gleich- 
zeitig einflieBen, und zwar solange, bis bei Beendigung der 
Alkalimetallsilikat- und Saurezugabe 20 - 500 % der urspriing- 
lich vorgelegten Alkalimetallsilikatlosung umgesetzt worden 

20 sind. Danach erfolgt die Absenkung des pH-Wertes unter 6. Es 
muB mit verdiinnter Schwefelsau::e (8-22 Gew.-%) gearbeitet 
we r den, 

Nach dem in der deutschen Patentanmeldung S 35 743 IVa/12i 
25 am 3.10.1953 dargelegten Verfahren wird auf eine 2 Gew.-%ige 
Dispersion bei 80°C und im pH-Bereich 7 bis 7,5, die aus 
einer "Leichtkieselsaure" (Herstellung nicht offenbart) und 
Wasser bereitet wird, mit verdiinnter Natriumsilikatlosung 
(Dichte = 1,152) und verdiinnter Salzsaure ( 2 n) liber eine 
30 Dauer von 2 Stunden auf gef allt . AnschlieBend wird mit Was- 
ser verdunnt. Die erhaltene Kieselsaure zeichnet sich durch 
ein sehr niedriges Schuttgewicht aus. 
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Obwohl die oben auf gefiihrten Herstellverf ahren zu nied- 
rigstrukturierten Kieselsauren fiihren, haften diesen Her- 
05 stellmethoden gewisse Nachteile an, die ibre technische 
Durchfiihrung gemessen an den herkSmmlichen Wegen zur Ge- 
winnung von Verstarkerkieselsauren fur Kautschuk relativ 
umstandlich und weniger wirtschaf tlich machen. Es sind 
dies : 

10 - die Einfuhrung eines zusatzlichen Teilschrittes 

fur die Bereitung von Kieselsaure- Oder elektro- 
lythaltigen Fallungsvorlagen, von elektrolythal- 
tigen Fallungsreaktanden sowie 
- die deutliche Absenkung der Raum-Zeit-Ausbeuten 

15 bei der Fallung derartiger Kieselsauren durch die 

dabei notwendige Einfiihrung eines Unterbrechungs- 
intervalls (Alterungsschritt) , durch den Einsatz 
verdiinnter Reaktionskomponenten und durch das Er- 
fordernis langer Fallzeiten, 



Unter diesen Umstanden ist es ein betriebstechnisches Be- 
durfnis, Fallungskieselsauren mit niedriger Struktur auf 
einfachem, okonomischen, optimierten, den Betriebsablauf 
von Verstarkerfiillstoff oroduktionen angepaBtem Wege herzu- 
stellen. 



GemaB DE-AS 14 67 019, ist es bekannt, amorphe Fallungskie- 
selsauren durch gleichzeitige Zugabe von Saure- und Alkali- 
metallsilikatlosungen zi einer alkalischen Vorlage unter Be- 
achtung gewisser Verf ahrensbedingungen auszuf alien, Fall- 

3 0 ungskieselsauren, die nach diesem Verf ahren erhalten werden, 
lassen sich als Stoffe ait relativ hoher Struktur (relativ 
hoher Slaufnahme) , rela-iv hoher spezif ischer Oberflache, 
niedrigem Schiittgewicht und niedrigein Feststof f gehalt ihres 
Filterkuchens einstufen. Sie sind auf Grund ihrer hervor- 

35 ragenden Dispergierbarksit in Gummimischungen bevorzugte 
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Verstarkerfullstoffe in der Kautschukindustrie , wo sie zur 
Herstellung von Gummisohlen, Reif enlauf f lachen und techni- 
schen Artikeln mit oder ohne Silaneinsatz vielfache Verwen- 
dung finden. Als verstarkende Standardftillstof f e und als 
Hauptprodukte einer jeden Fulls toffabrik steht diescr Typ 
von Fallungskieselsauren laufend tagein und tagaus zur Ver- 
fugung. Dies gilt auch fur die Originalfallungssuspension, 
die als Zwischenprodukt in groBen Suspensionslagertanks 
lagert, ehe sie den Filterpressen zur Abtrennung des Elek- 
trolyten zugefiihrt wird. 

Es hat sich nun iiberraschend gezeigt, daB eine gemaB DE-AS 
15 14 67 019 gewonnene Originalf allungskieselsauresuspension 
als billiges Ausgangsproduk - fur die Gewinnung von Fallungs- 
kieselsauren mit niedriger otruktur, hoher H£rte, und dies 
selbst bei groBer Feinheit, verwendet werden kann f wenn be- 
stimmte MaBnahmen bei der sich anschlieBenden Modif izierung 
20 und Weiterbearbeitung befolgt werden. Auf diese Weise ist es 
moglich, die betriebstechnisch umstandliche, zusatzliche, 
haufig auch unwirtschaf tliche Zubereitung von Salzlosungen, 
die als Fallungvorlage dienen, die okonomisch vollig un- 
tragbare Redispergierung von bereits getrocknenten Fallungs- 
25 kieselsaurepulvern zu Kieselsauredispersionen als Fallungs- 
vorlage, sowie die Bereitstellung von elektrolythaltigen 
Alkalimetallsilikat- oder Saurelosungen ganzlich zu vermei- 
den und somit die bestehendan Verfahren des Standes der 
Technik erheblich zu vereinfachen und zu verbilligen. Dies 
gilt auch fur den anderen Nachteil der herabgesetzten 
Raum-Zeit-Ausbeute, da das erf indungsgemaBe Verfahren ohne 
Unterbrechungsintervalle mil: relativ kurzen Fallzeiten und 
konzentrierten Reaktionskomponenten auskommt. 

35 -9- 



30 



01 



15 



25 



30 



35 



311U93 

Degussa <^ 



81 142 FH 

~ .7 < 



05 



10 



Gegenstand der Erfindung sind Fallungskieselsauren, 
die je nach ihrem Vemnahlungsgrad durch folgende Stoff- 
daten gekennzeichnet sind: 



PendeliPiihle Strahlmuhle 

BET-Oberflache nach 

DIN 66 131 m 2 /g 15-110 15-110 
Stampfgewicht nach 

DIN 53 194 g/l 150 - 750 90 - 650 

Cu-Abrieb in 10 %iger 

Glyzerindispersion mg 5-30 5-30 

Hellbezugswert A nach 

DIN 55 921 % 86-96 90 - 96 

TeilchengroBenverteilungs- 
kurve gemaB Fig. 1 bzw. 
Fig. 2 nach Coulter 
Counter 

"ALPINE-Siebruckstand" 

^63 urn Gew.-% ^1,5 ^0,1 

Viskositat in 3 0 %iger 
Glyzerin-Wasser-Dispers i- 
20 on ( 1 : 1 ) (Brookf ield 

RTV Sp5) mPas 30 000 bis 60 000 

Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen die fol- 
genden vorteilhaf ten Sigenschaf ten auf : 



Die hohen Stampfgewichte, die das Dreifache des Wertes der 
Stampfgewichte der bekannten Fallungskieselsauren fur die 
Kautschukverstarkung auf weisen, erniedrigen nachhaltig den 
Auf wand fiir Verpackungsmaterial, Abfullung und Transport so- 
wie Lagerung. Bei der Einarbeitung schatzt der Verbraucher 
die relativ kleinen Verarbeitungsvolumina . 

Der hohe, genau einstellbare Cu-Abriebwert gestattet den 
Einsatz als Schleifnittel und Putzmittel. Dabei zeigt sich 
uberraschend, daB die Abrasivitat - nicht wie ublich - mit 
zunehmender Feinteiligkeit ein und desselben Kieselsaure- 
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basismaterials nachhaltig abnimmt, so daB die kombinierte 
05 Eigenschaft Abrasivitat und hohe Feinheit diese Kiesel- 
saure zu einem wertvollen Zahnpastenf ullstof f macht. Der 
Erhalt der Abriebwirkung bei gleichzeitig hoher Feintei- 
ligkeit ermoglicht somit die Anwendung von Strahlmiihlen 
(Luft- bzw. Dampf strahlmiihlen) , die infolge des Prinzips 
1Q der uberwiegenden gegenseitigen Kornzerkleinerung den 

Wandabrieb in der Mahlvorrichtung vermeidet und somit zu 
heller en , reineren Endprodukten fiihrt als die fur die mit 
mechanischen Prallwerkzeugen ausgerusteten Miihlen lief em 
konnen • 

Besonders interessant fur die Anwendung der erf xndungsge- 
maBen Fallungskieselsaure als PutzkSrper in Zahncremes ist 
die einmalige Kombination von Abrasiv- und Verdi ckungswir- 
kung. Diese kombinierte Eigenschaft, die nur bei der strahl- 
2Q vermahlenen, feinteiligen Variante beobachtet wird, erlaubt 
es der kosmetischen Industrie, mit einer einzigen Kiesel- 
saurekomponente und meistens auch mit geringeren Mengen aus- 
zukommen . 

^ c Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
25 

Herstellung der erf indungsgemaBen FSllungskieselsauren mit 
je nach ihrem Vermahlungsgrad folgenden physikalisch-chemi- 
schen Kenndaten: 



Pendelmiihle Strahlmiihle 



30 



BET-Oberf lache nach 
DIN 66 131 



m 2 /g 



15 - 110 



15 - 110 



Stampfgewicht nach 



g/i 



150 - 750 



- 650 



DIN 53 194 
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Cu-Abrieb in 10 %iger 
Glyzerindispersion 



mg 



5-30 



5 - 
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Hellbezugswert A nach 

DIN 55 921 % 86 - 96 90 - 96 

TeilchengroBenvertei- 
lungskurve gemSB 
05 Fig. 1 bzw* Fig 2. nach 
Coulter Counter 

"ALPINE-Siebriickstand" 

>63 urn Gew.-% <1,5 {0,1 

Viskositat in 30 %iger 
Glyzerin-Wasser-Dispersi on 
1Q (1:1) (Brookfield RTV Sp5) mPas 30 000 - 60 000 

welches dadurch gekennzeichnet ist, da£ man eine Original - 
fallungskieselsauresuspension, die durch Fallung der Kie- 
selsaure in einer vorgelegten Alkalisiiikatlosung mit einer 
Konzentration von etwa 5 - 25 g Si0 2 je Liter Losung mit 
einer SSure- und Alkalimetallsilikatl5sung mit bestimmten 
L5sungskonzentrationen und bestimmten Zulauf geschwindigkei- 
ten unter Aufrechterhaltung einer Falltemperatur im Reak- 
tionsmedium zwischen 80 und 90 °C der art hergestellt wird, 
daB die Viskositat des Reaktionsmediums in einem Zeitraum 
von mindestens 30 % der gesamten Falldauer gleichmaBig 
niedrig und der pH-Wert zwischen 10 und 12 gehalten wird, 
und die Zugabe der Reaktionsteilnehmer erst dann beendet 
wird, wenn die Viskositat nach Durchlaufen eines Maximums 

25 auf einen weniger als 100 % uber der Anf angs viskositat lie- 
genden Wert gesunken ist, mit heiBem Wasser auf einen Fal- 
lungskieselsauregehalt von 10 - 30 g/1 und Natriumsulfatge- 
halt von 6 - 20 g Na 2 S0 4 .'l verdiinnt, auf 85 bis 95°C erwarmt, 
den pH-Wert mit Schwef elsaure auf 7 bis 9 einstellt und un- 

3Q ter Konstanthalten dieses pE-Wertes durch gleichzeitigen 
Zulauf von Alkalimetallsilikatlosung, Schwef elsaure und 
gegebenenfalls heiBem Wasser uber eine Falldauer von 15 bis 
180 Minuten eine Fallung skieselsaureendkonzentration von 
40 bis 80 g/1 einstellt, die Suspension mit konzentrierter 
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Schwef elsaure auf einen pH-Wert unter 7 ansauert, die 
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Fallungskieselsaure mit Hilfe einer Filterpresse aus der 
Suspension abtrennt, auswascht, trocknet und mittels einer 
Pendelmiihle oder Strahlmiihle vermahlt. 



05 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann eine Originalfal- 
lungskieselsauresuspension verwendet werden, die wahrend 
ihrer Herstellungsphase gemaB DE-AS 14 67 019 intensiv ge- 
schert wird. Das ist immer dann von Vorteil, wenn beson- 
10 ders hone Schiittgewichte und hohe Cu-Abriebwerte erzielt 
werden sollen. In einer besonderen Ausfuhrungsf orm der Er- 
findung kann man die Scherung gemaB der DE-PS 17 67 332 
durchfuhren. 

15 Die eingesetzte Alkalimetallsilikatlosung kann einen Ge- 
wichtsmodul von Si0 2 : Na 2 0 = 2 bis 4 aufweisen. In einer 
bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfindung kann die Alkali- 
metallsilikatl6sung eine Konzentration von 8,0 Gew.-% Na 2 0 
und 26,8 Gew.-% Si0 2 aufweisen. Dies entspricht einem Ge- 

20 wichtsmodul von Si0 2 :Na 2 0 =3,46. 

Bei dem gleichzeitigen Zulauf von AlkalisilikatlSsung, 
Schwefelsaure und gegegebenf alls heiBem Wasser kann man pro 
10 1 Fallungskieselsauresuspension 0,5 bis 10 1 Alkalisili- 
25 katlosung mit einer Dichte von 1,353, Modul Si0 2 :Na 2 0=3 ,46 
pro Stunde, 0,05 bis 1 1 Schwefelsaure (96 %ig) pro Stunde 
und bis zu 10 1 heiBes Wasser pro Stunde zugeben. 

Die Konzentration der eingesetzten Schwefelsaure kann bis 
30 zu 96 Gew.-% betragen. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form 
kann die Konzentration der Schwefelsaure 50 Gew.-% betragen. 

Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen Fallungs- 
kieselsaure weist folgende Vorteile auf : 

35 
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- Der hohe Feststof fgehalt im Filterkuchen bis zu 50 Gew.-% 
05 redu 2iert den Energiebe-darf des Trocknungsprozesses und 

damit die Trocknungskos.ten auf etwa 25 % der Werte der 
fur die im Kautschuksektor verwendeten Verstarkerkiesel- 
sauren, 

- der hohe Feststof fgehalt im Filterkuchen bis zu 50 Gew.-% 
verdoppelt die Filterpressenkapazitat, 

die relativ niedrige spezifische Oberflache der Fallungs- 
kieselsaure mit niedricer Struktur fuhrt zu deutlich her- 
abgesetzten Waschzeiten und damit zu Einsparung an Wasch- 
wasser und weiterer Filterpressenkapazitat und 
es besteht die Moglichkeit, die wichtigsten Stoffdaten 
der erfindungsgemaBen Kieselsaure gezielt einstellen zu 
k5nnen. 



10 



15 



Die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure und das Verfahren 
20 2U ihrer Herst ellung werden anhand der folgenden Beispiele 
naher erlautert und beschrieben: 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel ) 

25 Das Beispiel beschreibt die Herstellung einer Fallungskie- 
selsaure gemaB DE-AS 14 67 019. 

In einem gummierten 120 1-FallgefaB werden 73 1 heiBen Was- 
sers und 5,25 1 Natriumsilikatlosung (Dichte: 1,353 g/ml; 
3Q Modul: Si0 2 :Na 2 0 = 3,46) unter Ruhren auf 85°C erhitzt. In 
diese alkalische Fallungsvorlage werden wahrend der folgen- 
den 90 Minuten unter Ruhren und Auf rechterhaltung der Tern- 
peratur von 85 °C gleichzeitig Natriumsilikatlosung (Dichte 
= 1,353 g/ml; Modul: Si0 2 :Na 2 0 = 3,46) mit 11 1/h und kon- 
zentrierte Schwefelsaure (96 %ig) mit 0,965 1/h dosiert. 
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Danach wird die Fallungskieselsauresuspension mit konzen- 
trierter Schwef elsaure (9 6 %ig) auf einen pH-Wert von 8,5 
eingestellt, was durch einen mehrere Minuten lang andau- 
ernden SaurezufluB mit 1 f 25 1/h geschieht. Die auf diese 
Weise erhaltene Fallungskieselsauresuspension hat einen 
Feststoffgehalt von ca. 85 g/1. Ihr Na 2 S0 4 -Gehalt liegt 
bei ca* 55 g/1. Sie wird als sogenannte "Originalf allungs- 
kieselsauresuspension" fur die Herstellung der in den 
Folgebeispielen beschriebenen erf indungsgemaBen Fallungs- 
kieselsauren eingesetzt. 

Die Fallungskieselsauresuspension wird im weiteren Verlauft 
mit konzentrierter Schwef elsaure (96 %ig) auf einen pH- 
Wert von 3,5 angesauert, die Fallungskieselsaure mittels 
einer Laborf ilterpresse aus der Suspension abgetrennt, der 
Filterkuchen mit Wasser gewaschen, bei 110 - 120°C getrocknet 
und mit einer Labor stiftmiihle vermahlen. Die physikalisch- 
chemischen Daten sind in Tabelle I aufgefxihrt. 

Beispiel 2 

Die " Originalf allungskieselsauresuspension" des Beispiels 1 
wird mit soviel Wasser verdunnt, daB der Fallungskiesel- 
sauregehalt 20 g/1 und der Na 2 S0 4 -Gehalt 13 g/1 betragt. 

10,5 1 dieser Suspension werden in einem gummierten 30 1- 
FallgefaB unter Riihren auf 85 C C erhitzt. Unter Aufrechter- 
haltung dieser Temperatur und eines pH-Wertes von 8,5 wer- 
den fur die Dauer von 3 0 Minuten gleichzeitig Wasserglas- 
losung (8,0 % Na 2 0 und 2 6,8 % Si0 2 Dichte: 1,353 g/ml; 
Modul Si0 2 :Na 2 0 = 3,46) mit einer Geschwindigkeit von 
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92,4 ml/min. , Schwefelsaure (50 %ig) mit einer Geschwin- 
digkeit von 19,6 ml/min. und Wasser mit einer Geschwindig- 
keit von 185,4 ml/min, zur F&llungskieselsauresuspension 
gegeben. Die Fallungskieselsauresuspension wird anschlies- 
send mit Schwefelsaure (50 %ig) auf einen pH-Wert von ca.3,5 
eingestellt. Nach beendeter Fallzeit betragt der Fallungs- 
kieselsauregehalt der Suspension 64 g/1. Die erhaltene 
Kieselsaure wird mittels einer Labor filterpr esse aus der 
Suspension abgetrennt, der Filterkuchen mit Wasser salz- 
arm gewaschen, bei 110 - 120 °C getrocknet und mit einer 
Laborstiftmiihle vermahlen. Die Kenndaten sind in Tabelle I 
aufgefiihrt. 



Beispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird die gleich- 
zeitige Dosierung der Komponenten Wasserglas, Schwefelsaure 
und Wasser halbiert. Durch diese MaBnahme laBt sich im Ver- 
gleich zu Beispiel 2 das Stampfgewicht praktisch verdoppeln, 
wMhrend die Abrasivitat deutlich abfallt. Der Fallungskiesel- 
sauregehalt der Suspension betragt 49 g/1. Die Kenndaten sind 
in Tabelle I aufgefuhrt. 



Beispiel 4 

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wird die Fall- 
dauer von 30 auf 60 Minuten ausgedehnt. Der Fallungskiesel- 
sauregehalt wird mit 64 g/1 bestimmt. Im Vergleich zu den 
in den Beispielen 2 und 3 erhaltenen Fallungskieselsauren 
liegt das Stampfgewicht deutlich hoher. Dies gilt auch fur 
den Cu-Abrieb. Die Kenndaten sind in der Tabelle I aufgefiihrt. 
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Beispiel 5 

05 Es wird gemaB Beispiel 4 verfahren, jedoch wird die Fall- 
dauer von 60 auf 120 Minuten gesteigert. Parallel dazu 
wird die gleichzeitige Dosierung der Komponenten Wasser- 
glas, Schwef elsaure und Wasser halbiert. Die Dosierung 
lautet: Wasserglas: 23,1 ml/min, Schwef elsaure: 4,9 ml/min., 

10 Wasser: 46,35 ml/min. Der Fallungskieselsauregehalt stellt 
sich auf 64 g/1 ein. Das Stampf gewicht und die Abriebwerte 
liegen nochmals hoher. Die Kenndaten sind in Tabelle I auf- 
gefiihrt. 

15 

Beispiel 6 

Es wird gemaB Beispiel 4 verfahren; unterschiedlich zu 
Beispiel 4 wird jedoch die "Originalfallungskieselsaure- 

20 suspension" aus Beispiel 1 nur auf 30 g Fallungskiesel- 
sauregehalt/1 und etwa 20 g Na 2 S0 4 /l verdiinnt. 10,5 1 
dieser Suspension dienen fur die weitere Fallung. Der 
sich einstellende Fallungskieselsauregehalt betragt 71 g/1. 
Das Stampfgewicht und der Abrieb nehmen im Vergleich zu 

25 den Daten der Fallungskieselsaure gemaB Beispiel 4 gering- 
fiigig ab. Die Kenndaten sind in Tabelle I auf gefiihrt. 

Beispiel 7 

3 0 Es wird gemaB Beispiel 4 verfahren. Unterschiedlich dazu 
wird jedoch die sogenannte "Originalf allungskieselsaure- 
suspension" gemaB Beispiel 1 durch zusatzliches Wasser 
auf 13 g Fallungskieselsauregehalt/1 und 8,5 g Na 2 S0 4 /l 
verdiinnt. Dafiir wird auf die Dosierung von 92,7 ml Wasser /min 

35 
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wahrend der Fallung verzichtet. Es stellt sich ein Fal- 
lungskieselsauregehalt von 64 g/1 ein. Die Kenndaten der 
erhaltenen Fallungskieselsaure sind in Tabelle I aufge- 
fuhrt. 



Beispiel 8 
10 c 

Es wird gemaB Beispiel 7 verfahren. Im Unterschied dazu 
wird die Fallung jedoch bei 95°C durchgef tihrt und parallel 
dazu die Fallzeit von 60 auf 45 Minuten verkurzt. Es wird 
ein Fallungskieselsauregehalt von 52 g/1 erhalten. Die 
Kenndaten der erhaltenen Fallungskieselsaure sind in der 
Tabelle I aufgefiihrt. 



Beispiel 9 

ZunSchst wird gemaB Beispiel 1 eine "Originalf allungskie- 
selsauresuspension" mit 80 g Fallungskieselsauregehalt/1 
und etwa 52 g Wa 2 S0 4 /l sowie mit einem pH-Wert von 8,5 
hergestellt. Dabei wird jedoch wahrend der gesamten Fall- 
dauer von 90 Minuten mittels einer Kreiselpumpe, die den 
Behalterinhalt mehrfach umwalzt, intensiv geschert. Nahere 
Angaben xiber die apparative Einrichtung sowie liber die 
Scherbedingungen finden sich in der DE-PS 17 67 332 und 
dort insbesondere in Spalte 8, Zeilen 31 - 68. 

Die auf diese Weise hergestellte Originalf allungskiesel- 
sauresuspension wird mit Wasser auf einen Fallungskiesel- 
sauregehalt von 2 0 g/1 und 13 g Na 2 S0 4 /l eingestellt. 10,5 
dieser Suspension dieren als Vorlage fur die sich dann an- 
schlieBende Fallung, c.ie gemaB Beispiel 3 vorgenommen wird. 
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Der sich einstellende Fallungskieselsauregehalt betrSgt 
49 g/1. Die Kenndaten der Fallungskieselsaure finden sich 
in Tabelle I. Daraus geht hervor, daE durch die MaBnahme 
des Scherens die Abriebwerte und das Stampf gewicht der Fal- 
lungskieselsaure erheblich erhSht werden, wenn man die ent- 
sprechenden Werte einer Fallungskieselsaure, die unter Ver- 
wendung einer nicht gescherten Originalf ailungskieselsaure- 
suspension hergestellt wird, gegeniiberstellt. 



1 5 Beispiel 10 

Es wird gemaB Beispiel 9 verfahren. Einziger Unter schied 
ist die von 30 auf 60 Minuten verlangerte Falldauer . Es 
resultiert ein Fallungskieselsauregehalt von 64 g/1. Es 
20 wird nochmals eine spurbare Steigerung des Abriebwertes 
(um 92 %) und des Stampf gewichtes (urn 24 %) erreicht. 



Beispiel 1 1 

25 

Das Beispiel soil die groBtechnische Herstellung der er- 
findungsgemaBen Fallungskieselsaure erlSutern: 

Zunachst wird in einem 70 m 3 mit Balkenruhrwerk ausgeriiste- 
30 ten Holzfallbottich nach MaBgabe der Rezeptur des Beispiels 1, 
die den GrSBenverhaltnissen angepaBt wird, eine Originalf al- 
lungskieselsauresuspension mit pH-Wert von 8,5 und einem 
FallungskieselsSuregehalt von ca. 85 g/1 und ca. 55 g Na 2 S0 4 /l 
hergestellt. 8 m 3 dieser Suspension werden nachfolgend in 
55 diesem 70 m 3 -Holzbottich belaasen und mit 26 m 3 heiBem 
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Wasser zu einer Fallungs vorlage mit ca. 20 g Fallungs- 
kieselsaure/1 und ca, 12 g Na 2 S0 4 /l vermischt und auf 
85 °C erhitzt. Unter Konstanthalten der Temperatur und 
des pH-Wertes von 8,5 werden fur die Dauer von 45 Minu- 
ten gleichzeitig 8,8 m 3 Natriums ilikatlSsung (Dichte: 
1,353 g/ml, Modul Si0 2 :Ka 2 0 = 3,46), 0,90 m 3 konzen- 
trierte Schwefelsaure (96 %ig) und 19,0 m 3 heiBes Wasser 
in die Fal lungs vorlage dosiert. Nach vollendeter Fallung 
wird die Suspension mit konzentrierter Schwefelsaure (96 %ig) 
innerhalb weniger Minuten auf einen pH-Wert von 3,5 einge- 
stellt. Der sich einstellende Fallungskieselsauregehalt 
liegt bei ca. 64 g/1. 



Zur Weiterverarbeitung wird die Fallungskieselsaure aus 
der Suspension mittels einer Filterpresse abgetrennt, 
gewaschen, in einem Etagentrockner getrocknet und auf 
einer Pendelmtihle vermahlen. Die Kenndaten der erhal- 
tenten Fallungskieselsaure sind in Tabelle I aufgefiihrt. 



Beispiel 12 

25 

Die apparative Einrichtung entspricht der von Beispiel 1 1 . 
Zunachst wird auch, wie dort beschrieben, eine "Original- 
fallungskieselsauresuspension" mit einem pH-Wert = 8,5, 
und einem Fallungskieselsauregehalt von ca. 85 g/1 und 
30 ca. 55 g/1 Na 2 S0 4 hergestellt. 

10 m 3 dieser Suspension werden nachfolgend im 70 m 3 -Holz- 
bottich belassen, mit 27 m 3 heiBem Wasser zu einer Fal- 
lungsvorlage mit ca. 23 j Fallungskieselsaure/1 und 15 g 
35 Na a S0 4 /l vermischt und auf 85 °C erhitzt. Bei dieser Tern- 
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peratur sowie unter Einhaltung eines pH-Wertes von 8,5 - 
05 9,0 werden fur die Dauer von 80 Minuten gleichzeitig 9,6 m 3 
Natriums ilikatlosung (Dichte: 1,353 g/ml; Modul Si0 2 : 
Na 2 0 = 3,46) 0,94 m 3 konzentrierte Schwefelsaure (96 %ig) 
und 20,0 m 3 heiBes Wasser zur Vorlage dosiert. Nach be- 
endeter Fallung wird die Suspension mit konzentrierter 
10 Schwefelsaure (96 %ig) auf einen pH-Wert von 3,5 gebracht. 
Der Fallungskieselsauregehalt betragt 64 g/1. 

Zur Weiterverarbeitung wird die Fallungskieselsaure aus 
der Suspension mittels einer Filterpresse abgetrennt, ge- 
15 waschen, in einem Etagentrockner getrocknet und auf einen 
Jet-O-mizer, Type 0808 dampfstrahlvermahlen. Die Mahl- 
leistung betragt 500 kg/h bei einem Mahldruck von 8,5 bar. 
Die Kenndaten der erhaltenen Fallungskieselsaure sind in 
Tabelle I aufgefiihrt. 

20 

Beispiel 13 

Es wird gemaB Beispiel 11 verfahren. Einziger Unterschied 
25 ist die andersartige Vermahlung mittels einer Dampfstrahl- 
muhle, die gemaB den in Beispiel 12 aufgefiihrten Bedingun- 
gen erfolgt. 



35 



Beispiel 14 

Es wird gemaB Beispiel 12 verfahren, jedoch wird die Fall- 
dauer von 8 0 auf 110 Minuten ausgedehnt. Die dosierten 
Mengen an konzentrierter Schwefelsaure, an heiBem Wasser 
und Natriums ilikatlosung werden entsprechend angepaBt. Der 
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Fallungskieselsauregehalt betragt bei beendigter Fallung 
64 g/1. Ferner wurden die Dampf strahlmahlbedingungen ge- 
andert, und zwar: Dosiarung: 630 kg/h, Mahldruck: 11 bar, 

Tabelle I beschreibt die physikalisch-chemischen Kennda- 
ten der gemaB den Beispielen 1 bis 14 hergestellten Fal- 
lungskieselsauren. Die Daten des Beispiels 1 sind die 
eines Vergleichsbeispiels gemaB dem Stand der Technik, 
nach dem eine Fallungs*iesels&ure mit unzureichenden Ab- 
riebseigenschaften und niedrigem Stampf gewicht herge- 
stellt wird. 



Die physikalisch-chemischen Daten der gemaB den Beispielen 
2 bis 10 erhaltenen Fallungskieselsauren reprasentieren 
die Produkte von Labor verfahr en , wahrend die Daten der Bei- 
spiele 11 bis 14 die S toff daten der Fallungskieselsauren 
von Betriebsverf ahren tfiedergeben. 



Die Stoffdaten spezifische ' BET-Oberf lache, Stampf gewicht 
und Hellbezugswert A werden nach DIN-Methoden bestimmt. 
Beziiglich der Cu-Abriebmessung sowie der Ermittlung des 
ALPINE-Siebruckstandes > 63 \i wird auf die nachf olgende 
Beschreibungen verwiesen. 

Bestimmung des Cu-Abrieb in 10 %iger Glyzerindispersion 



a) Herstellun2_der_Glvzerindisper 

153 g Glyzerin (DAB 7; S = 1,26), wasserfrei, werden in 
einem Polyathylenbecher (250 ml) eingewogen. Mit dem 



-22- 



_ 311U93 ^ 

Degussa <§y 



81 142 FH ~ 22 " 

01 



Spatel werden vorsichtig 17 g Fallungskieselsaure unter- 
gemischt. Die Mischung wird anschliefiend mit einem Flu- 
05 gelriihrer (Durchmesser 5,2 cm) 12 Minuten lang bei 

1.500 Upm homogenisiert. 



b) Durchfuhrun2_der_^riebniessun2 

Die Bestimmung der Abriebmessung erfolgt in dem Abrieb- 
testgerat, welches gemaB den folgenden Druckschrif ten 
bekannt ist: (1) Pfrengle: Fette, Seifen 7 Anstrichmit- 
tel, 63 (5) (1961), Seiten 445 bis 451 "Abrasion und 
Reinigungskraft von Putzkorpern in Zahnpasten" (2) A. 
RENG, F. DANY; Parfiimerie und Kosmetik 59 (2) (1978), 
Seiten 37 bis 45; "Anwendungstechnische Priifung von 
Zahnpasten". Dazu werden die 6 Troge des TestgerMtes 
mit je 20 ml der homogenen Dispersion beschichtet. 
Der Abrieb, den sechs plangeschlif fene Nylonbiirsten 
an sechs plangeschlif fenen Cu-Blechen (Elektrolyt- 
Kupfer) in funf Stunden mit 50.000 Doppelhuben be- 
wirken, wird durch Dif ferenzwagung bestimmt. Bei der 
Berechnung der Abrasivitat werden von den erhaltenen 
Werten Mittelwerte gebildet. Der Abrieb (Abrasivitat) 
wird in mg Cu angegeben. 

Bestimmung des Siebruckstandes mit de m ALPINE-Luftstrahl- 
Sieb 



30 zur Bestimmung des Siebruckstandes wird die Fallungskiesel- 
saure durch ein 500 » Sieb abgesiebt, urn eventuell vorhan- 
dene Entluf tungsknoten zu zerstSren. Dann werden 10 g des ge- 
siebten Materials auf ein bestimmtes Luf tstrahlsieb gegeben 
und bei 200 mm Wassersauleunterdruck abgesiebt. FSllungs- 

35 
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kieselsaurepartikel, die sich am Plexiglasdeckel des Sieb- 
gerates absetzen, werden durch einige Schlage auf den 

05 Knopf des Siebdeckels abgeklopft. Die Siebung ist beendet, 
wenn der Ruckstand konstant bleibt, was meistens am rie- 
selfahigen Aussehen zu erkennen ist. Zur Sicherheit siebt 
man dann noch eine Minute. Im allgemeinen dauert der 
Siebvorgang fiinf Minuten. Bei Materialien, die Kornanteile 

10 von ^500 \x haben, wird die Probe vorher nicht abgesiebt, 

sondern direkt auf das Luftstrahlsieb gegeben. Bei eventuell 
sich bildenden Agglomeraten wird der Siebvorgang kurz un- 
terbrochen und die Agglomerate mit einem Pinsel unter leich- 
tem Druck zerstort. Nach der Siebung wird der Siebruckstand 

15 vorsichtig von dem Luftstrahlsieb geklopft und zuruckge- 



wogen . 



Berechnung : 



Der Siebruckstand wird in Prozenten in 



20 



Verbindung mit der Maschenweite des Siebes 
angegeben. 



Gerate: 



Alpine Luftstrahlsieb, Labortyp S 200 Luft- 
strahlsieb mit Siebgewebe nach DIN 4 188 



25 
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Priifung der rheologischen Wirksamkeit von Abrasivkie- 
05 selsauren in 30 %iger Glyzerin/Wasser-Dispersion (Ge- 
misch 1:1) Brookfield RTV Sp5 

1. Probenansatze 60 g Kieselsaure 



70 g Glyzerin wasserfrei 

DAB 7, Dichte ml/g 1,26 

70 g Wasser dest. 



200 g 30 %ige Dispersion bezogen auf 
Kieselsaure 



2. Durchfiihrung 

Die Abrasivkieselsauren wurden von Hand in einem 400 ml- 
Becherglas (breite Form) in das Glyzerin/Wasser-Gemisch 
mit einem Glasstab eingeruhrt ( 1 Min.) und 24 Stunden 
stehen gelassen, Danach wird die Viskositat gemessen* 

3. Me s sung 

Die ViskositStsmessung wird im selben Becherglas mit 
dem Brookfield-Viskosimeter RVT Spindel 5 bei verschie- 
denen Upm. durchgefuhrt . 

4. Ausrechnung 

Abgelesener Skalenwert x Faktor = Viskositat in mPas. 
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